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論文内容の要旨
有機化合物の各種の反応に於て、陽イオンは反応中間体として重要な役割をになうものである。こ
の陽イオン中間体の電子状態、構造を研究することは有機化合物の反応性の深い理解につながると考
えられる。
不安定反応中間体に関する研究は種々の実験的方法及び理論的取扱いの発展によって多くの研究が
なされてきた。しかしながら溶液中におけるベンゼン、ナフタリン及びそのメチル置換体の反応中間
体の一つである陽イオンラジカルの物理化学的性質は、それらの化合物が有機化学における基本的な
物質にもかかわらず、陽イオンラジカルの生成の困難さ故に未だ充分に明らかにされていない O 本研
究ではこれら共役系の小さな芳香族化合物の陽イオンラジカルの電子状態、構造を ESR法を用いて
研究することを目的とした。
酸化方法として、酸化電位の比較的高い化合物に対しでも酸化反応を起すことのできる電解酸化法
を試みた。この不均一系内で生じた陽イオンラジカルは複雑な反応を起していることがわかり、陽イ
オンラジカルの挙動を単純化させる為、五塩化アンチモンを酸化剤とする均一反応系で次に酸化反応
を試みた。後者の方法に於ていくつかのナフタリンメチル置換体単量体及び二量体の陽イオンラジカ
ルの ESRスペクトルを観測することができた。二量体陽イオンラジカルは単量体よりも反応中間体
として一歩進んだ形体であり、その構造はカゴ型分子に類似し最近注目されている物質である。それ
故、分子軌道の計算によって単量体として二量体陽イオンラジカルの超微細結合定数の関係、二量体
の構造及び生因について考察した。
ll. 電解酸化法による結果
ESRの測定結果は三通りに分類される。
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1. 相対的に酸化電位の低いアントラセン及び9 ， 10ージメチルアントラセンは一価の陽イオンラジカ
カルの ESR スペクトルが観測された。
2. トルエン、 p-キシレンの場合、通常の酸化剤によって溶液中では一電子酸化反応が起らない。
電解酸化によって超微細構造をもった ESRスペクトルを観測することはできたが、そのラジカル種
の同定はできなかった。生じた陽イオンラジカルがさらにいくつかの中性分子と反応したものであろ
うと推定した。
3. ベンゼン、ナフタリン及びピフェニルの場合は線巾の鋭い一本線のみが観測された。生じた陽
イオンラジカルが極めて不安定で、直ちに会合又は重合し、スピンの交換による線巾の尖鋭化を起した
と考えられる‘。
ill. 単量体と二量体陽イオンラジカルの ESR による研究
五塩化アンチモンを酸化剤とする系ではナフタリンメチル置換体を対象とし、1.4- ジメチルナフタ
リン単量体と二量体、1.5- ジメチルナフタリン及び1.8- ジメチルナフタリン単量体、1.2- ジメチルナ
フタリン二量体等の陽イオンラジカルのよく分離した ESRスペクトルを観測することができた。
これまでに報告されている交互炭化水素二量体の超微細構造は対応する単量体の値のほぼきとな飢
えチル置換体の二量体の報告は一例あるが対応する単量体の ESRが観測されておらず、置換基のつ
いた場合でも二量体と単量体の超微細結合定数の関係は交互炭化水素の場合と同じと考えられていた。
1.4- ジメチルナフタリンの場合、 ESRスペクトルの解析から、単量体の超微細結合定数は二量体
の値の 2倍と大きく異なることを見いだした。この実験結果を説明するために、二量体の構造として
サンドウイツチ型を考え、上下の分子の重なった原子聞のみに共鳴積分を考慮した Huckel MO 計算
を試みた。この結果単量体と二量体の超微細結合定数の関係を説明することができた。この二量体は
二種のサンドウィッチ構造が可能で、両構造に対する明確な差異は Huckel MO の計算結果からは見
いだされず、 SCF-MO 法によるエネルギ一計算から構造の妥当性を判定した。
二量体の重なった原子聞のみに重なり積分を考慮した Huckel MO 計算をさらに1.2- ジメチルナフ
タリン及びすでに報告されている交互炭化水素、メチル置換体の二量体にも適用した。
Huckel MO と SCF-MO の計算より二量体に関して次のような知見をえた O
1. メチル置換体が二量体を形成した場合、一般に二量体の超微細結合定数の 2倍は単量体の値と
異なる。
2. 特に、二量体のメチル基水素の超微細結合定数の 2倍は単量体のメチル基水素の値よりも小さ
くなる。
3. 交互炭化水素の場合、二量体の超微細結合定数の 2倍は単量体の値に、常にほぼ等しくなる。
4. 二量体の構造は重なった二つの分子聞にずれのないものであり、メチル置換体の二量体の構造
は、メチル基間の核問反撲を最小にする形が有利で、ある。
5. ジメチルナフタリンの場合二量体形成の因子は、単量体陽イオンラジカルの不対電子分布が局
在化していて、二量体を形成することにより局在化した不対電子分布が再分布し、その時に生じる付
加的な局在化エネルギーにある。
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論文の審査結果の要旨
芳香族炭化水素の陽イオンラジカルは、その電子状態が中性分子との関連において興味ある物質で
あり、また反応中間体としてもその反応性が注目されるにかかわらず、実験的困難さの為、従来これ
に関する研究例が少い。
吉見君は、液体亜硫酸一二酸化メタン混合溶媒中で低温において、電気化学的酸化および五塩化ア
ンチモンによる化学的酸化により種々の炭化水素の陽イオンラジカルを生成し、その電子状態、二量
体生成、および二量体の分子構造を、電子スピン共鳴法を用いて検討した。
とくに、ナフタリンの各種ジメチル置換体の陽イオンラジカルについて詳細に研究し、二量体陽イ
オンラジカル内の不対電子分布が単量体のそれと大きく異なることを見い出した。これは、二量体の
イオンラジカルに台ける不対電子の相対的分布が単量体イオンラジカルにおけるものと変わらないと
する従来の予想を破る新しい例であり、二量体ラジカルイオンの ESR法による同定に大きな影響を
与えるものである。
続いて、 SCF MO 法による π電子系エネルギーの近似計算から、この二量体イオンラジカルの構
造が、それぞれナフタリン環が上下に正しく重なり、他方、メチル基がそれぞれ互に上下の重なりを
持たぬように配置されたものであると推定した。さらに種々のジメチル置換体二量体の成因を検討し、
主として二量体形成に伴う π電子系共鳴エネルギーの増加によると考えて実験例を説明できることを
示した。
吉見君のこのような成果は、陽イオンラジカルの電子状態に関する議論を進める上に大きく貢献す
るものであり、さらにその反応性に関する知見は、酸化反応機構の解明に有用と考えられる。よって
本論文は、理学博士の学位論文として十分価値あると認める。
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